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RESUMEN

En la empresa ACINOX-Las Tunas, se generan grandes volimenes de polvo
durante la fusion de la chatarra en el horno de arco eléctrico, que son
depositados en lugares autorizados por el CITMA, creando una situaciéon
ambiental desfavorable. El presente trabajo de diploma tiene como objetivo
utilizar el polvo de horno de arco eléctrico como oxidante en la produccion de
aceros, como una solucion para la empresa que ponga fin a la contaminacion
generada por mas de dos décadas. Para comprobar este empleo se realizo
una caracterizacién quimica por el método de fluorescencia de rayos X. Luego
se trazd6 una metodologia de célculo termodinamico para conocer la
probabilidad de ocurrencia de las transformaciones fisico quimicas
involucradas en el proceso de oxidacion. Ademas se presentd una
metodologia de calculo para conocer la composicion racional de este residual.
Se identifico que el polvo de horno de arco eléctrico esta constituido por un
conjunto de 6xidos donde prevalece mayoritariamente el éxido de hierro, con
un contenido del 36,6 %. La caracterizacion termodinamica comprob6 que es
posible la disociacion de los 6xidos contenidos en el polvo, aportando todo el
oxigeno liberado para llevar a cabo la oxidacion. Se conocié a través de la
composicion racional que el polvo aportara 441 kg de hierro como elemento
principal del acero y otros metales de interés, repercutiendo significativamente
en el rendimiento de la chatarra si se logra inyectar todo el polvo generado por
colada. El experimento exploratorio demostré que al inyectar 461 kg de polvo,

se ahorran 0,94 m®kg de oxigeno insuflado, para intensificar la fusion.
Palabras Claves:

Polvo, Horno de Arco Eléctrico, Fusion, Oxidacién, Disociacion,

Termodinamica



SUMMARY



SUMMARY

In the metallurgical steel plant of Las Tunas, ACINOX, large volumes of dust,
which generate during the smelting process in the electric arc furnace, which is
deposited in authorized locations by the CITMA, creating an unfavourable
situation for the environment. The present thesis has the objective of utilizing
the dust generated by the electric arc furnace as oxidizers in steel production,
as a solution to putting to an end to the contamination provoked for more than
two decades. Since a methodology was presented to calculate and understand
the rational composition of this residual. It was identified that the dust
generated from the electric arc furnace is composed of a group of oxides
where iron oxide prevails, with a content of 36.6 %. The thermodynamic
characterization indicated that the dissociation of the oxides found in the dust
is possible, adding all the oxygen liberated to carry out the oxidation. This was
understood through a rational composition that the dust would give 441 kg of
iron as the main element for the steel and other metals of interest, rebounding
significantly on the scrap performance if it's achieved to inject 461 kg of dust,
0,94 m®kg of oxygen injected, to intensify the fusion process.

Key Words:

Dust, Electric Arc Furnace, Fusion, Oxidation, Dissociation, Thermodynamic
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INTRODUCCION

Las necesidades del mundo en que vivimos exigen al hombre en el transcurrir
de los afios, la busqueda del perfeccionamiento de las tecnologias de
producciéon de metales y aleaciones que en sSu mayoria son procesos
continuos que no cesan de contaminar y destruir nuestra madre naturaleza. El
hombre lucha por minimizar estos cambios que afectan al medio ambiente,
guedando claro que este necesita de condiciones favorables para ejercer los
cambios a los que estamos expuestos, sin correr el mayor riesgo posible de

agotar o destruir la vida de sus habitantes.

La siderurgia es una de las ramas de la metalurgia mas contaminante cuando
de produccién de metales y aleaciones se trata. La industria del acero, por
muchos la mas representativa de la siderurgia, genera como proceso
tecnolégico una cantidad considerable de residuos sélidos y gaseosos que
afectan al medio ambiente, siendo los mas significativos los volimenes de
escoria y polvos, los que se generan fundamentalmente durante el periodo de
fusion en los hornos de arco eléctrico, pues sin duda alguna, esta via de
produccion de acero ha demostrado por muchos ser la méas eficiente hasta

nuestros dias.

Los hornos de arco eléctricos generan gases de escape que al salir arrastran
numerosas particulas finas, denominadas usualmente polvo de horno de arco
eléctrico, estdn compuestas por elementos provenientes de los elementos que
conforman la carga, encontrandose en los porcentajes mayores el hierro,
calcio, silicio, manganeso, cinc y metales pesados como el plomo y el cadmio,

gue se volatilizan durante el proceso.



La presencia de los metales antes mencionado implica que el polvo se
clasifiqgue como residuo peligroso. La Agencia de Proteccion Ambiental de
Estados Unidos (EPA), lo hizo asi en 1980 y diversos paises y regiones se
sumaron posteriormente. La cantidad de particulas generada varia de planta a
planta, pero se estima un minimo de 15 kg/t y un maximo de 25 kgit.
Internacionalmente el polvo, que antes se arrojaba a la atmosfera a través de
las chimeneas, perjudicando el ambiente laboral y geografico, ahora se
recupera en las casas de humos. Una vez recuperados surge la interrogante
de ¢qué hacer con ellos? Inicialmente, los polvos se depositaron en terrenos
propios o0 en depdsitos de terceros. Luego surgio la posibilidad de reciclarlos
externamente, a partir del aprovechamiento de su contenido de éxido de cinc.
El reciclado interno también ha sido motivo de desarrollos. Es mas atractivo en
las plantas que producen aceros inoxidables donde se recuperan cromo y

niquel.

Paises desarrollados siderargica e industrialmente como Estados Unidos,
Alemania, Gran Bretafia, Japén, lalia, Francia, Noruega y México, son
ejemplos a seguir para la busqueda de vias y métodos que permitan minimizar
la carga contaminante de estos procesos y construir una cultura que comience
desde el reciclaje de estos productos secundarios hasta su aprovechamiento y

transformacion en nuestro pais.

Los polvos de horno de arco eléctrico generados en las acerias de los paises
antes mencionados son utilizados principalmente para la obtencion de 6xido
de cinc por métodos pirometallrgicos en los que se destaca el proceso Waelz,
obteniendo un concentrado entre el 54 y 60 % de cinc. Este producto conocido
como 6xido Waelz en bruto es expuesto al mercado mundial para ser vendido

a las industrias productoras de cinc.

Otra forma de usar los polvos de arco eléctrico es mediante la inyeccién
neumatica directa del polvo sobre el acero liquido o haciendo previamente una
peletizaciéon en frio. Un ejemplo actual del primer caso es la planta de

Edelstahlwerke Sudwestfalen, del grupo Swiss Steel, en Siegen, Alemania,



que posee un horno eléctrico de arco de 120 t y produce aceros para
construcciones mecanicas e inoxidables. ElI polvo es transportado
neumaticamente a la lanza de inyeccidon, montada en un manipulador de
lanzas. La salida de la lanza se posiciona preferentemente sobre la interface
escoria-acero. Se recicla todo el polvo que se produce (1,5 t/colada),
comenzando con la inyeccion cuando esta fundida la chatarra correspondiente
a la primera colada del dia.

Mediante la inyeccion del polvo, aumentan los tenores de cinc y plomo en el
nuevo polvo generado. Otro efecto ecolégico y econdémico es una reduccién
en la cantidad de polvos que se envian a procesadores externos para la
recuperacion de cinc y plomo. Esta reduccion en la cantidad de polvos es el
beneficio econdbmico mas importante para los aceros de construccion

mecanica.

En América Latina, si bien predomina ampliamente el depdsito sin tratamiento
en terrenos preparados a ese efecto, se estan dando pasos importantes en el
reciclado de los polvos. Se estima que la mayor parte de las plantas recurren a
la acumulacion de los polvos en depdsitos. La legislacion, por ejemplo en
Brasil, exige que el piso esté impermeabilizado con arcilla, que haya una red
de drenaje de agua pluvial y una unidad de tratamiento de efluentes. Una
particularidad de algunos paises latinoamericanos es el bajo contenido de cinc
en el polvo. Esto sucede en las acerias de Brasil, por la practica de cargar un
porcentaje importante de arrabio solido, pero es adin mas importante en
acerias de Argentina, Venezuela, Trinidad y Tobago y México, con plantas

cautivas de hierro esponja y cargas aun menores de chatarra.

Aceros Arequipa, de Peru, realiza, cuando la planificacién de la produccién lo
permite, el reciclado del polvo en el horno eléctrico de arco, mediante los
llamados «perdigones». Se producen micropélets en un tambor rotatorio,
utiizando polvos de horno eléctrico, laminilla, carbén y melaza como
aglomerante. En su experiencia, la fusién de los pélets retrasa el proceso pero

contribuye al espumado de la escoria. Se prefiere la carga en continuo, para



no recargar el sistema de extraccion de humos. Se ha cargado hasta el 10 %.
El proceso a puerta cerrada ayuda a que se extraiga el mayor rendimiento de

este material.

Antillana de Acero en La Habana y ACINOX en Las Tunas, son las empresas
que se dedican a la produccion de acero en nuestro pais, presentan un
sistema de extraccion y purificacion de polvos y gases con el fin de reducir la
carga contaminante al medio ambiente, pero no han sido capaces de darle
utiidad a estos polvos generados en la fusién de la chatarra en el horno de
arco eléctrico, generando grandes volimenes que son depositados en lugares

autorizados por el CITMA.

En la empresa ACINOX-Las Tunas, se pretende darle utilidad al polvo de
horno de arco eléctrico inyectandolo en el bafio liguido de acero para
emplearlo como oxidante, debido al alto contenido de oxigeno que este
presenta, ademas de recuperar los metales de interés que contiene, asi como
la disminucion de la carga contaminante al medio ambiente. Se hace

necesario para la empresa conocer si es posible su empleo como oxidante.

De lo descrito se origina la siguiente situacién problémica: La necesidad de
utilizar los grandes volimenes de polvo (residuales) generado en el horno de
arco eléctrico como consecuencia del proceso de produccion de aceros, lo que
conlleva a la formulacién del problema cientifico en relacion a: El insuficiente
conocimiento del empleo del polvo de horno de arco eléctrico enla Empresa
ACINOX-Las Tunas.

El objeto ainvestigar es: el polvo de horno de arco eléctrico.

Se define como objetivo: utilizar el polvo de horno de arco eléctrico como

oxidante en la produccién de aceros al carbono en la empresa ACINOX-Las

Tunas.

Los objetivos especificos son:

Caracterizar termodinamicamente la accién oxidante del polvo de humo al

inyectarlo al horno de arco eléctrico de ACINOX-Las Tunas.



Disefiar modelos termodinamicos que permitan conocer el comportamiento de
los procesos de disociacion y oxidacién en el horno de arco eléctrico al

emplear el polvo generado.

Para dar solucién a este problema fue planteada la siguiente hipotesis: Si se
determina el comportamiento de la oxidacion del acero liquido, entonces

puede emplearse este material como oxidante de manera eficaz y eficiente.

El campo de accion lo constituyen las transformaciones fisico-quimicas del

proceso de disociaciony oxidacion.

METODOS TEORICOS

Induccion — Deduccion: Permite reflexionar y generalizar, acerca de los
principales problemas que trae el polvo generado por los hornos de arco

eléctrico y su utilizacion en materiales de la construccion.

Andlisis y sintesis: Para analizar los fundamentos tedricos de los procesos

gue se estudiaron.

Historico légico: para precisar la evolucion historica de la produccion de

aceros y la utilizacion del polvo generado por los hornos de arco eléctrico.

Estadistico porcentual: Se utilizd para determinar los porcentajes de los

resultados obtenidos.
METODOS EMPIRICOS:

Observacion participante: Fue necesario para corroborar las necesidades de

eliminar el depdsito del polvo generado por los hornos de arco eléctrico.

Las tareas de la investigacién estan dadas por:

Recopilacion y analisis de los trabajos relacionados con la utilizacién del polvo

de horno de arco eléctrico de las distintas acerias del mundo.



Caracterizacion fisica y quimica del polvo de horno de arco eléctrico.

Caracterizacion termodinamica de la disociacion de los 6xidos contenidos en

el polvo generado en el horno de arco eléctrico de ACINOX-Las Tunas.

Caracterizacion termodinamica de la oxidacion de los elementos del acero al

emplear el polvo como oxidante durante la fusion.

Disefio de modelos termodinAmicos que permita conocer el comportamiento
de la disociacion de los éxidos contenidos en el polvo y la oxidacién de los

elementos contenidos en el bafio metalico.
Aportes que se esperan de la investigacion:
En el aspecto tecnoldgico:

El uso del polvo generado en el horno de arco eléctrico como oxidante durante

la fusion del acero.
En lo metodoldgico:

Establecer modelos termodinAmicos que permitan conocer el comportamiento
de la disociacion del polvo de horno de arco eléctrico y de la oxidacién del
acero liquido en la empresa ACINOX-Las Tunas.

Proporcionar a las acerias del pais (ACINOX-Las Tunas y Antillana de Acero

en La Habana) el empleo de este desecho.

En lo social:

La posibilidad real de la industria de utilizar un material de desecho, para

perfeccionar nuestra tecnologia de produccién de aceros al carbono.

En lo econémico;

Ahorrar parte del oxigeno insuflado al horno al aprovechar el mismo pero

contenido en el polvo.

Recuperar los elementos Utiles contenidos en el polvo al ser insuflado al

horno.

En el aspecto ambiental:



El empleo a escala industrial del polvo generado en el horno de arco eléctrico
de ACINOX-Las Tunas, permitira eliminar, en un tiempo relativamente corto,
un contaminante que por décadas ha afectado el ecosistema de la provincia
de Las Tunas, dado por el escape de metales toxicos a la atmodsfera y la
posibilidad de emplear en actividades fructiferas los suelos en los que eran

arrojados grandes volimenes de este polvo.



1. MARCO TEORICO CONCEPTUAL Y ESTADO DEL ARTE

En este capitulo se realiza una busqueda de informacion actualizada con
respecto a la produccion de aceros por via eléctrica y en especial el empleo
del polvo generado durante la fusion como necesidad ambiental e industrial
para la sociedad, dada su caracterizacion como residuo solido peligroso. Se
expone el estado del arte, conceptos y consideraciones tedricas sobre el polvo

de horno de arco eléctrico.
1.1 Generalidades

Se consideré oportuno definir los términos y definiciones empleados en la
realizacién de este trabajo para establecer asi los elementos basicos que se
relacionan segun el vocabulario y los términos que se relacionan de la

bibliografia consultada.

Acero: es la denominacibn que comunmente se le da en ingenieria
metallrgica a una aleacion de hierro con una cantidad de carbono variable
entre el 0,1 y el 2,1 % en peso de su composicion, aunque normalmente estos

valores se encuentran entre el 0,2y el 0,3 %, (Joa, 2009).

Polvo de horno de arco eléctrico: residuo sélido peligroso generado durante
la fusion de la chatarra en el horno de arco eléctrico contenido principalmente
por oOxidos de hierro, manganeso, calcio, silicio, plomo y cinc.

Granulométricamente se encuentra por debajo de 1 mm.

Residuo peligroso: se refiere a un desecho considerado peligroso por tener
propiedades intrinsecas que presentan riesgos a la salud. Las propiedades
peligrosas son toxicidad, inflamabilidad, reactividad quimica, corrosividad,
explosividad, radioactividad o de cualquier otra naturaleza que provoque dafo

a la salud humana y al medio ambiente, (Joa, 2009).


zim://A/A/Ingenier%C3%ADa%20metal%C3%BArgica.html
zim://A/A/Ingenier%C3%ADa%20metal%C3%BArgica.html
zim://A/A/Aleaci%C3%B3n.html
zim://A/A/Hierro.html
zim://A/A/Carbono.html

Termodinamica: constituye una de las ramas de la quimica fisica de mas
utilidad. Proporciona relaciones exactas entre la energia y las propiedades de
los sistemas sin preocuparse sobre la informacion referente a las moléculas o
a los mecanismos de los procesos. La termodinamica se aplica a los sistemas
en equilibrio y se interesa solo por los estados inicial y final de los procesos,

sin tener en cuenta el tiempo (Matos, R. 1986).

Termoquimica: su fin es determinar las cantidades de energia desprendidas
o absorbidas como Calor durante una transformacion, asi como desarrollar
métodos de calculo de dichos movimientos de calor sin necesidad de recurrir a
la experimentacion. Las cantidades de calor producidas al quemarse los
combustibles o el valor calorifico de los alimentos son ejemplos muy

conocidos de datos termoquimicos (www.clasesdeapoyo.com).

Funciones de estado: Variables que tienen valores definidos para cada
estado de un sistema, sin depender de los procesos intermedios por los que
haya pasado, solo dependen de los estados inicial y final del sistema

(Wwww.clasesdeapoyo.com).

Sistema: Definimos sistema como la porcion delimitada del mundo fisico (y
especificado) que contiene cantidades definidas de sustancia que se

consideran bajo estudio (www.clasesdeapoyo.com).

Entropia (S): Es una funcion de estado que estudia el desorden de los
sistemas o dicho de otra forma, la energia degradada, es decir, la energia que

no puede transformarse (www.clasesdeapoyo.com).

Energia Libre (G): Es una funcién de estado que mide la tendencia de un
sistema a evolucionar libremente o expresado de otra forma, la variacién de
energia que un sistema esta dispuesto a intercambiar

(www.clasesdeapoyo.com).

Ley de Kirchhoff: Se refiere al efecto de la temperatura sobre el calor de

reaccion. El calor de reaccion es la diferencia entre la suma de entalpias de

los reactivos y de los productos de la reaccion, pero como unos Y otros difieren
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en el color que absorben al variar de temperatura, por ser distinta su
capacidad calorifica, el calor de reaccion varia con la temperatura. Si la
capacidad calorifica de los reactivos es mayor que la de los productos, el calor
de reaccidn sera mayor a temperatura mas elevada y, a la inversa, si es mayor
la de los productos, el calor de reaccion disminuira al elevar la temperatura. La
ley de Kirchhoff dice que: la variacion de la cantidad de calor producida en una
reaccién quimica, por cada grado que se eleva la temperatura, es igual a la
diferencia entre la suma de las capacidades calorificas molares de los

reactivos y de los productos de la reaccion (www.clasesdeapoyo.com).

Capacidad calorifica: (Cp): es la cantidad de calor requerido para elevar en
un grado Celsius la temperatura de una cantidad dada de la sustancia. Se
expresa en J/K. La capacidad calorifica de 1 mol de una sustancia se
denomina capacidad calorifica molar y se expresa en Jmol*K

(Wwww.clasesdeapoyo.com).

1.2 Evolucion histérica del proceso de elaboracién de aceros.

Aunque no se tienen datos precisos de la fecha en la que se descubrié la
técnica de fundir mineral de hierro para producir un metal susceptible de ser
utilizado, los primeros utensilios de este metal descubiertos por los
arquedlogos en Egipto datan del afio 3 000 a.c. La China antigua bajo la
dinastia Han, entre el 202 a.c. y el 220 d.c., cre6 acero al derretir hierro forjado
junto con hierro fundido, obteniendo asi el mejor producto de carbon
intermedio, el acero, en torno al siglo | a.c. Junto con sus métodos originales
de forjar acero, los chinos también adoptaron los métodos de produccién para
la creaciéon de acero Wootz, producido en India y en Sri Lanka desde

aproximadamente el afio 300 a.C. (Joa, 2009).

El hierro para uso industrial fue descubierto hacia el afio 1 500 a.c., en
Medzamor, cerca de Erevan, capital de Armenia. La tecnologia del hierro se
mantuvo mucho tiempo en secreto, difundiéndose extensamente hacia el afio
1 200 a.c. Los artesanos del hierro aprendieron a fabricar acero calentando
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hierro forjado y carbon vegetal en recipientes de arcilla durante varios dias,
con lo que el hierro absorbia suficiente carbono para convertirse en acero
auténtico. Las caracteristicas conferidas por la templabilidad no consta que
fueran conocidas hasta la Edad Media, y hasta el afio 1 740 no se produjo lo
que hoy dia se denomina acero. Los métodos antiguos para la fabricacion del
acero consistian en obtener hierro en el horno, con carbén vegetal y tiro de

aire.

Luego fue Benjamin Huntsman el que desarroll6 un procedimiento para fundir
hierro forjado con carbono, obteniendo de esta forma el primer acero
conocido. El proceso de refinado del arrabio mediante chorros de aire se debe
al inventor britanico Henry Bessemer, que en 1 855 desarrollé el horno o
convertidor que lleva su nombre. Esto hizo posible la fabricacion de acero en
grandes cantidades, pero su procedimiento ha caido en desuso, porque solo
podia utlizar hierro que contuviese fésforo y azufre en pequefas
proporciones. En 1 857, Wiliam Siemens ided otro procedimiento de
fabricacion industrial del acero, que es el que ha perdurado hasta la
actualidad: descarburacion de la fundicion de hierro dulce y 6xido de hierro.
Siemens habia experimentado en 1878 con la electricidad para calentar los
hornos de acero, pero fue el metalirgico francés Paul Hérault, quien inicid en
1902 la produccion comercial del acero en hornos eléctricos, método que
consistia en introducir en el horno chatarra de acero de composicién conocida
haciendo saltar un arco eléctrico entre la chatarra y unos grandes electrodos

de carbono situados en el techo del horno (Joa, 2009).

Tras la segunda guerra mundial se iniciaron experimentos en varios paises
con oxigeno puro en lugar de aire para los procesos de refinado del acero. El
éxito se logré en Austria en 1948, cuando una fabrica de acero situada cerca
de la ciudad de Linz, Donawitz desarroll6 el proceso del oxigeno basico. En
1950 se inventa el proceso de colada continua que se usa cuando se requiere
producir perfiles laminados de acero de seccidén constante y en grandes

cantidades (Lawrence, 2009).
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Hornos artesanales de pequefio_tamafo: utilizados hasta el siglo XIV d.c.

Usados para producir aleaciones a partir del calentamiento de una masa de

mineral de hierro y carbon vegetal (Lawrence, 2009).

Altos Hornos: utilizados posteriormente al siglo XV d.c. Hornos de mayor

tamano donde el mineral de hierro de la parte superior se reduce a hierro
metdlico y absorbe mas carbono como resultado de los gases que lo
atraviesan. Se obtiene arrabio, el cual se refina para fabricar acero (Lawrence,
2009).

Hornos Bessemer: Se comenz6 a utilizar en el afio 1855. Emplea un horno

de gran altura en forma de pera, que podia inclinarse en sentido lateral para la
carga y el vertido. Al hacer pasar grandes cantidades de aire a través del
metal fundido, el oxigeno del aire se combinaba quimicamente con las
impurezas y las eliminaba. El oxigeno se combina con el carbono y otros
elementos no deseados e inicia una reaccion de agitacibn que gquema con

rapidez las impurezas del arrabio y lo transforma en acero (Lawrence, 2009).

Hornos de Crisol Abierto: Su utilizacibn comenzd en 1950. Funcionan a altas

temperaturas gracias al precalentado regenerativo del combustible gaseoso y
el aire empleados para la combustion. En el precalentado regenerativo los
gases que escapan del horno se hacen pasar por una serie de camaras llenas

de ladrillos, a los que ceden la mayor parte de su calor (Lawrence, 2009).

Hornos de Arco Eléctrico: Se comenzaron a utilizar desde 1902. En algunos

hornos el calor para fundir y refinar el acero procede de la electricidad y no de
la combustién de gas. Como las condiciones de refinado de estos hornos se
pueden regular mas estrictamente que las de los hornos de crisol abierto o los
hornos basicos de oxigeno, los hornos eléctricos son sobre todo Utiles para
producir acero inoxidable y aceros aleados que deben ser fabricados segun
unas especificaciones muy exigentes. El refinado se produce en una camara
hermética, donde la temperatura y otras condiciones se controlan de forma
rigurosa mediante dispositivos automaticos. En las primeras fases de este

proceso de refinado se inyecta oxigeno de alta pureza a través de una lanza,
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lo que aumenta la temperatura del horno y disminuye el tiempo necesario para
producir el acero. La cantidad de oxigeno que entra en el horno puede
regularse con precision en todo momento, lo que evita reacciones de

oxidacion no deseadas (Lawrence, 2009).
1.3 Proceso de elaboracién de aceros en Hornos de Arco Eléctrico.
El presente acapite se tomé de Enriquez, et al, (2009).

La fabricacion del acero en horno eléctrico se basa en la fusién de la chatarra
por medio de una corriente eléctrica, y al afino posterior del bafio fundido. El
horno eléctrico consiste en un gran recipiente cilindrico de chapa gruesa (15 a
30 mm de espesor) forrado de material refractario que forma la solera y
alberga el bafio de acero liquido y escoria. El resto del horno esta formado por
paneles refrigerados por agua. La boveda es desplazable para permitir la
carga de la chatarra a través de unas cestas adecuadas. El proceso de

fabricacion se divide basicamente en los siguientes procesos:

Fase de fusién: Una vez introducida la chatarra en el horno y los agentes

reactivos y escorificantes (principalmente cal) se desplaza la boveda hasta
cerrar el horno y se bajan los electrodos hasta la distancia apropiada,
haciéndose saltar el arco hasta fundir completamente los materiales cargados.
El proceso se repite hasta completar la capacidad del horno, constituyendo

este acero una colada.

Fase de afino: El afino se lleva a cabo en dos etapas. La primera en el propio

horno y la segunda en un horno cuchara. En el primer afino se analiza la
composicion del bafio fundido y se procede a la eliminacion de impurezas y
elementos indeseables (silicio, manganeso, fésforo, etc.) y realizar un primer
ajuste de la composicién guimica por medio de la adicién de ferroaleaciones
que contienen los elementos necesarios (cromo, niquel, molibdeno, vanadio o
titanio). El acero obtenido se vacia en una cuchara de colada, revestida de
material refractario, que hace la funcion de cuba de un segundo horno de afino
en el que termina de ajustarse la composicién del acero y de darsele la
temperatura adecuada para la siguiente fase en el proceso de fabricacion.
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La colada continua: Finalizado el afino, la cuchara de colada se lleva hasta la

artesa receptora de la colada continua donde vacia su contenido en una
artesa receptora dispuesta al efecto. La colada continua es un procedimiento
siderurgico en el que el acero se vierte directamente en un molde de fondo
desplazable, cuya seccién transversal tiene la forma geométrica del
semiproducto que se desea fabricar; en este caso la palanquilla. La artesa
receptora tiene un orificio de fondo, o buza, por el que distribuye el acero
liguido en varias lineas de colada, cada una de las cuales disponen de su
lingotera 0 molde, generalmente de cobre y paredes huecas para permitir su
refrigeracion con agua, que sirve para dar forma al producto. Durante el
proceso la lingotera se mueve alternativamente hacia arriba y hacia abajo, con
el fin de despegar la costra sélida que se va formando durante el enfriamiento.
Posteriormente se aplica un sistema de enfriamiento controlado por medio de
duchas de agua fria primero, y al aire después, cortandose el semiproducto en
las longitudes deseadas mediante sopletes que se desplazan durante el corte.
En todo momento el semiproducto se encuentra en movimiento continuo

gracias a los rodillos de arrastre dispuestos a los largo de todo el sistema.

Finalmente, se identifican todas las palanquillas con el nUmero de referencia
de la colada a la que pertenecen, como parte del sistema implantado para
determinar la trazabilidad del producto, vigilandose la cuadratura de su
seccion, la sanidad interna, la ausencia de defectos externos y la longitud

obtenida.
1.4 Termodinamica de las posibles reacciones en el bafio metalico.

Los 6xidos metdlicos estables en condiciones normales, al ser expuestos a
elevadas temperaturas, pueden experimentar transformaciones tales como:
disociacion o reaccion con otros elementos metalicos o no metalicos. La
extension con la que transcurren estos procesos, asi como su espontaneidad,
pueden ser examinadas mediante el andlisis termodinamico de las reacciones

quimicas que intervienen (Ramirez, 2009).
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El mecanismo de oxidacién establecido, cuando se emplea mineral de hierro
en calidad de oxidante de los aceros, se ilustra en la figura 1. En la primera
etapa, los 6xidos superiores de hierro contenidos en el mineral de hierro, se
difunden hacia la interfase metal-escoria, donde se reducen hasta Oxido de

hierro (ll) por la interaccién con el hierro liquido, segun la siguiente ecuacion:
Feo0s3(s) + [Fe] () =3 (FeO) (I) (1.2)
Donde:

[...] vy (....): Representan al elemento y su o6xido contenidos en el bafio

metalico y en la escoria, respectivamente.

@ CO, Metal - atmdsfera

co) co
Escoria @
Fe,0, + Fe—:3 FeO aD “scoria - metal
Fal + & = Fo 4+ CO @
FeO 4+ MmMn=—=Fa + MnO @
Metal 2 FeO + Si = 2 Fa + Si0, (A5
(20)
(£0)
& Cco Matal — revestimiento

Revestimiento refractario

Figura 1. Mecanismo de oxidacion con la utilizacion de los minerales de hierro.
(Smirnov, 1984).

La segunda etapa, esta representada por la oxidacion del carbono y otras
impurezas como silicio y manganeso, presentes en el bafio metalico, con el

oxido de hierro (ll):

[C1(s) + (FeO) () = [Fe]()+ CO(9) 1.2)
[Si]() + 2(FeO) () = 2[Fe](l) + (SiO2)(s) (1.3)
Mn] () + (FeO) () = [Fe]() + (MnO) (s) (1.4)

Se consideran también impurezas en el bafio metalico, el azufre y el fésforo.
La oxidacion efectiva de estas impurezas, no depende solamente de la

presencia de éxido de hierro (), es preciso ademas temperaturas adecuadas
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y buena interaccién con el 6xido de calcio (alta basicidad) para garantizar el
paso desde el bafio metdlico hasta la escoria (Smirnov, 1984; Rodriguez,
1989).

Por dltimo, la formacion de la burbuja de mondxido de carbono, su ascenso y
eliminacion en la superficie del metal y el paso de los 6xidos de las impurezas
a la escoria, constituyen la tercera etapa del mecanismo de oxidacion con el

empleo de minerales de hierro como oxidantes (Ramirez, 2009).

A partir del andlisis de las fuentes bibliograficas consultadas, es posible
plantear que el 6xido de hierro presente en el polvo generado durante la fusion
en el horno de arco eléctrico de ACINOX, Las Tunas, al ser expuesto a
elevadas temperaturas, experimentan transformaciones en las que se obtiene
como uno de los productos de la descomposicion, el 6xido de hierro (lll). La
temperatura de descomposicion de este oxido es 1350 °C (Vaniukov, 1981), lo
gue condiciona sus propiedades oxidantes a altas temperaturas. Esto indica,
que si se utiliza el polvo para oxidar las impurezas del acero, es posible asumir

un mecanismo para esta materia prima, similar al representado en la figura 1.

La temperatura al final de la fusion en los hornos de arco eléctrico, es decir,
antes de la descarburizacion, oscila entre 1500 y 1600 °C, mas usualmente
entre 1560 y 1580 °C. Este es el intervalo adecuado para que en el proceso de
descarburizacion, la oxidacion del carbono contenido en el bafio metalico se
desarrolle en gran extension (Rodriguez, 1989). Si unido a esto, se considera
que el perfil de temperatura para los aceros al carbono oscila entre 1540 y
1620 °C, se puede evaluar termodinAmicamente la ocurrencia de las
reacciones en el bafio metalico, en este intervalo de temperaturas segun el

mecanismo descrito.

1.5 Tendencias de la produccién de acero en Cuba

El Ministerio de la Industria Sideromecanica (SIME) es el encargado de dirigir,
ejecutar y controlar la politica del Gobierno y el Estado cubanos en cuanto a
las actividades de las industrias Siderurgica, Mecanica y del Reciclaje. Desde
su fundacion (1974), el SIME ha tenido una linea vertical de desarrollo gracias
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a un plan inversionista bien estructurado dirigido hacia la produccién de:
equipos automotores, ferroviarios, maquinaria agricola, siderurgia, equipos
para la construccion, maquinas herramientas, equipos médicos y muebles
clinicos, suministros para la industria hotelera, entre otros. Actualmente este
Ministerio cuenta con: 12 Grupos Industriales, 218 Empresas, siete Centros de
Investigacion y Desarrollo (+D), cuatro Empresas Mixtas, cinco Asociaciones

Econdémicas en Cuba y nueve Organizaciones en el exterior (Lawrence, 2009).

Dentro de los Grupos Industriales de este Ministerio, se encuentra el Grupo
ACINOX, que surge a comienzo de la década de 1990, con el objetivo de
fomentar las exportaciones de las producciones de la industria siderargica
nacional y garantizar los mercados para la compra de sus principales materias
primas, materiales, equipos, piezas de repuesto y otros insumos. En nuestro
pais ademas de ACINOX, Las Tunas se encuentra Antillana de Aceros en La

Habana.
Antillana de Acero (La Habana)

Antillana de Acero fue la Ultima de las tres fabricas que se instalaron en el
poblado del Cotorro en la década de 1949-1959. Nacié como propiedad
privada de capitalistas nacionales, asesorados por técnicos norteamericanos.
Un afio después, en 1960, la Revolucién nacionalizé las grandes empresas y a
la industria del Cotorro, se le nombra: Empresa Siderargica José Marti. A partir
del 2003, y con el objetivo de disminuir el costo de produccion del acero y ser
mas competitivos en el mercado, la gran empresa fue objeto de una
reestructuracion que la llevdé a multiplicarse en seis empresas con un Comité
de Coordinacion, subordinados todos al Grupo Metalirgico ACINOX,
perteneciente al Ministerio de la Industria Sideromecanica. Una de esas seis
empresas es la Antllana de Acero (Empresa Siderlrgica José Marti),
conformada por las unidades béasicas de Fundicion y Laminacion. En la
primera, se obtiene el acero a partir de chatarra, siendo la palanquilla de
Aceros al Carbono su producto final, y en la segunda se producen perfiles

laminados a partir de la palanquilla, siendo el producto final barras corrugadas,
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redondas lisas, cuadradas, planchuelas, angulares, alambrén. Ha sido
modernizada en varias ocasiones, la mas reciente con la instalacion de un
moderno Horno de Arco Eléctrico que permitird duplicar la capacidad de
produccion del metal liquido para obtener palanquillas y perfiles laminados.
Posee hasta un nivel dos de automatizacién en algunos agregados (como la
ditima inversion antes sefialada) pero mayormente hasta un nivel uno
(Lawrence, 2009).

ACINOX (Las Tunas)

Fundada en 1992 bajo la asesoria de la firma italiana DANIELI spa. Su
produccion basica es palanquillas y planchones. Esta disefiada para producir
mas de 150 000 toneladas tanto de Acero al Carbono como Inoxidable
constituye el eslabon més fuerte de la cadena de desarrollo siderurgico en el
pais, vinculado con el uso del niquel cubano, considerando que se posee
aproximadamente la tercera parte de las reservas mundiales de este recurso.
Posee dos instalaciones basicas: la mini aceria constituida por varios
agregados con un alto nivel de automatizacion, practicamente todo el proceso
es controlado por autdmatas programables y un laminador, que se encarga de
obtener las barras corrugadas y lisas a partir de semiproductos entregados por

la mini aceria (Lawrence, 2009).

1.6. Residuales y emisiones de gases en la produccion de aceros.
El siguiente acapite fue tomado de Enriquez, et al, (2000).

Durante el proceso de fusién y afino se forman tres fases:

Fase liquida: formada por el acero fundido.

Fase solida: formada por la escoria (negra procedente de fusion y blanca

procedente del afino).

Fase gaseosa: formada por los gases de fusion y las particulas finas

arrastradas por este (polvo de horno de arco eléctrico).
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Los residuos generados como consecuencia del proceso productivo son los

siguientes:

Gases: generados como consecuencia de los procesos de fusion y afino. Los
gases una vez depurados son emitidos a la atmdsfera, mientras que las
particulas retenidas en los sistemas de filtracion por via seca, conocidas como

polvo de horno de arco eléctrico, son almacenadas para su posterior gestion.

Sélidos: entre los que se pueden distinguir las escorias, los refractarios
procedentes de la rotura del refractario propiamente dicho o de la
reconstruccion y reparacion del horno y los electrodos como consecuencia de
la degradacién o rotura de los mismos.

Tabla 1.1 Residuos y cantidad generada de éstos por cada tonelada de acero.
Fuente: Aurrecoechea, 1995.

Residuos Cantidad, kg
Escoria negra 110 — 150
Escoria blanca 20 - 30
Polvo de horno de arco 15-25
eléctrico
Refractarios 4-10
Electrodos 13-2
Total 150,3 - 217

1.6.1 Polvo de Horno de Arco Eléctrico.

El aumento de la produccién de acero por via en hornos de arco eléctrico, la
tendencia a revestir las chapas de acero con cinc para prevenir su corrosion,
aumentando asi la proporcion de chatarra galvanizada a disponer en el futuro,
mas las exigencias ambientales crecientes, son factores que permiten prever
gue el reciclado de los polvos de hornos de arco eléctricos seguira creciendo,
mas alla de la coyuntura actual. Las alternativas disponibles son variadas pero
tienen un costo. La colaboracién entre las industrias del cinc y del acero, los

desarrolladores de tecnologia y los proveedores de equipamiento pueden
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aliviar la carga y aportar soluciones sustentables con beneficio para las

empresas y la comunidad (Madias, 2009).

Los hornos eléctricos de arco generan gases de escape, que al salir del horno,
arrastran numerosas particulas finas. Estas particulas, denominadas
usualmente polvos de horno de arco eléctrico, estdn compuestas por
elementos provenientes del acero, de la escoria y de la carga, incluyendo
hierro, cinc y metales pesados como el plomo y el cadmio, que se volatilizan
durante el proceso. La presencia de estos metales implica que el polvo se
clasifique como residuo peligroso. La EPA, Agencia de Proteccion Ambiental
de Estados Unidos, lo hizo asi en 1980 y diversos paises y regiones se
sumaron posteriormente. La cantidad de particulas generada varia de planta a
planta, pero se estima un minimo de 15 kg/t y un maximo de 25 kg/t (Madias,
2009).

Estos polvo, que antes se arrojaba a la atmdésfera a través de las chimeneas,
perjudicando el ambiente laboral y geografico, ahora se recuperan en las
casas de humos. Una vez recuperados surge el interrogante de qué hacer con
ellos. Inicialmente, los polvos se depositaron en terrenos propios o en
depositos de terceros. Luego surgid la posibilidad de reciclarlos externamente,

a partir del aprovechamiento de su contenido de 6xido de cinc.

El reciclado interno también ha sido motivo de desarrollos. Es mas atractivo en
las plantas que producen aceros inoxidables donde se recuperan cromo y

niquel.

El polvo de aceria recogido en los sistemas de depuracion por via seca
entrafia un problema significativo en la gestion ambiental de la empresa, ya
gue los costes derivados de su captacion y gestion repercuten en el coste final

de los productos.

A continuacién se muestran algunas de las alternativas para el uso y manejo

del polvo de horno de arco eléctrico.
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Tabla 1.2 Alternativas actuales para el uso del polvo de horno de arco

eléctrico. Fuente: Madias, 2009.

Alternativa Variantes Localizacion actual Comentarios
Depésito Sin tratamiente. En siderurgia; en tercercs. La legislacién ambiental
tiende a prohibirlo.
Con tratamiento En siderurgia; en terceros. Legalmente se trata como
de insolubilizacidon de metales deposito de sustancia no
pesados. peligrosa. Tecnolegla Super
Detox y otras.
Reciclado En el mismo horno eléctrico En siderurgia. Para subir el porcentaje
ge arco. de cinc y venderlo
a productores,
Para |a obtencién de dxido En terceros independientes Compite con la mineria del
de cinc. o productores de cing u dxido cinc. \Waelz es el proceso
decinc. dominante, pero hay otros

(Mitsui Furnace, Flame
Reactor, proceso lectro-
térmico, Scan Arc).

Para |a obtencién de arrabio En empresa de reciclados Procaso PRIMUS.
y oxido de cinc. perteneciente a un grupo
siderirgico.

En la tabla 1.2 se observa que el mundo avanza en el tratamiento del polvo de
horno de arco eléctrico, ya sea en la propia siderurgia o terceros dedicados al
tratamiento de este residual, utilizandolo para la extraccion de cinc
principalmente.

1.7 Antecedentes y estado actual del tratamiento del polvo generado en

los hornos de arco eléctrico durante la produccion de aceros.

En este acapite se presentan las distintas alternativas que se utilizan a nivel
industrial para el manejo del polvo de horno de arco eléctrico, con el objetivo
de justificar el empleo que se le desea dar en este proyecto de diploma, pues
se conoce gue no existe tecnologia alguna que emplee el polvo de horno de
arco eléctrico como oxidante durante la fusion de la chatarra para la

produccion de aceros.

Internacionalmente los polvos generados en los hornos de arco eléctrico de

las distintas acerias, han sido ampliamente estudiados por varias firmas
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productoras de aceros y de la industria extractiva, ya que en estos polvos
estan presentes varios elementos metalicos en contenidos que son
explotables y aprovechables econdbmicamente o que pueden ser sometidos a
procesos de concentracion empleando las diferentes métodos conocidos que
permiten su utilizacion como materias primas de estos, posibilitando asi su
empleo para la obtencién de una amplia gama de productos a partir de ellos y
Su posterior uso como materias primas en las propias acerias asi como para la
recuperacion de alguno de los elementos (tiles que estos polvos contienen,
entre los que se destacan el cinc, plomo, cadmio, hierro, manganeso, entre
otros, para lo cual en la actualidad se han desarrollado una diversidad de
tecnologias en diferentes paises que permiten su reutilizaciéon y con ello
disminuir la carga contaminante al medio ambiente y a su vez mejorar los

costos de operacion de la acerias en todo el mundo.

De acuerdo a lo publicado hasta el momento, paises como Estados Unidos,
Gran Bretafa, Brasil, Suecia, Dinamarca, Noruega, Japon, Taiwan, Alemania,
ltalia, Francia y México, han desarrollado estudios en el sentido de emplear
este polvo para la produccion de concentrados de hierro que se recirculan a la
propia produccién de aceros y la otra tendencia es a la concentracion y
extraccion de los elementos Utiles que los mismos contienen. En ningln caso
hemos visto su empleo como oxidante en el proceso de produccion de aceros
(Madias, 2009).

En la tabla 1.3 se muestran los procesos que se llevan a cabo en estos paises

utilizando el polvo de horno de arco eléctrico.

Tabla 1.3. Principales caracteristicas de algunos de los paises que reciclan

polvo de horno eléctrico. Fuente: Madias, 2009.

Pais Proceso Capacidad, Plantas
(t/afo), polvo

Luxemburgo Primus 60 000 Differdange

Gran Bretafia Carbofer - Kent
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Alemania Waelz 42 000 Freiberg
Dinamarca Inyeccion - Frederiksvaer
en HAE
Noruega Scan Arc 40 000 Hoyanger
Taiwan Inyeccién - Taichung
en HAE Hsien
Japon Waelz 35000 Himeji
Estados Flame 30 000 Beaumont,
Unidos Reactor X
Espafa Waelz - Erandio
Estados Waelz 100 000 Rockwood
Unidos
Japon Mitsui 60 000 Ohumorota
Furnace
ltalia Waelz 100 000 Pontenossa
Japon Electroth 50 000 Onahama
ermic
México Waelz - San Nicolas

Los procesos que se llevan a cabo con el polvo de horno de arco eléctrico se

explican a continuaciéon (Madias, 2009).

Proceso Primus: Consta de un horno de soleras mdltiples y de un horno
eléctrico de arco. Se diferencia de los otros procesos mencionados, en que
ademas del 6xido de cinc se obtiene arrabio, recuperando asi las unidades de
hierro contenidas en el polvo (y otros materiales que se reciclan por este
proceso). El horno de soleras multiples utiliza como reductor y principal fuente
de energia, finos de carbén. Produce oOxido de cinc concentrado al 95 %
(Madias, 2009).
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Carbofer: desarrollado en la planta inglesa de ASW Steel Sheernessse
utiizado desde 1999 por Heckett MultiServ e instalado por Stein, para la
inyeccion de laminilla aceitosa y polvos del horno eléctrico en el mismo horno.
Ambos se mezclan con aditivos, se transportan mediante un sistema
neumatico y se inyectan mediante una lanza refrigerada por agua, a traves de
la puerta de trabajo del horno eléctrico. No se han verificado efectos negativos
sobre la calidad del metal y hay evidencias de un aumento en el rendimiento
metdlico (Madias, 2009).

Waelz: Este proceso se define como la volatilizacion de metales no ferrosos
como Zn, Pb, Cd, a partir de una mezcla de éxidos sélidos, por medio de la
reduccion con coquecillo en un horno rotativo, sin generacién de escoria
liguida. La tecnologia Waelz fue desarrollada en Alemania por Krupp. Se
introdujo originalmente para el enriquecimiento del mineral de cinc de baja ley.
La primera planta arrancd en 1925. En la década del 40 se la adopt6 para el
reprocesamiento de residuos de lixiviado neutro de los hornos de obtencidn de
cinc. Finalmente, en la década del 70 comenz6 a aplicarse para el tratamiento

de los polvos de horno eléctrico de arco (Madias, 2009).

Inyeccién en Horno de Arco Eléctrico: Este proceso se ha realizado
mediante la inyeccion neumatica directa del polvo sobre el acero liquido. Un
ejemplo actual de este caso es la planta de Edelstahlwerke Sudwestfalen, del
grupo Swiss Steel, en Siegen, Alemania, que posee un horno eléctrico de arco
de 120 t y produce aceros para construcciones mecanicas e inoxidables. El
polvo es transportado neumaticamente a la lanza de inyeccién, montada en un
manipulador de lanza. La salida de la lanza se posiciona preferentemente
sobre la interface escoria-acero. Se recicla todo el polvo que se produce (1,5
t/colada), comenzando con la inyeccion cuando esta fundida la chatarra
correspondiente a la primera colada del dia. Mediante la inyeccion del polvo,
aumentan los tenores de Zn y Pb en el nuevo polvo generado. Otro efecto
ecolégico y econdmico es una reduccién en la cantidad de polvos que se

envian a procesa-dores externos para la recuperacion de Zn y Pb. Esta
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reduccion en la cantidad de polvos es el beneficio econ6mico mas importante

para los aceros de construccion mecanica (Madias, 2009).

Flame Reactor: Este proceso se lleva a cabo en un horno del mismo nombre,
desarrollado por Horsehead Resource Development e instalado en la planta
Gerdau Ameri Steel Beaumont, en Texas, Estados Unidos. Es una variante de
los procesos de flash smelting, bien conocidos en la metalurgia primaria de
metales no ferrosos. La carga debe tener un maximo del 5 % de humedad y
una granulometria por debajo de 200 mallas. El reactor, enfriado por agua,
procesa el polvo con gases reductores a mas de 2 000 °C. Estos gases se
producen por combustion de hidrocarburos sélidos o gaseosos en aire o con
oxigeno. Los materiales reaccionan rapidamente. Se produce la reduccién y
evaporacion del cinc y otros metales pesados. La escoria a 1600 °C se funde y
se separa solidificAandose como un vidrio, no lixiviable. Se obtiene un residuo
rico en 6xidos de metales pesados y en algunos casos, una aleacién metalica.
Los metales volatiles se evaporan y van a la casa de humos, donde son

capturados por los filtros (Madias, 2009).

Mitsul Furnace: Se trata de un horno de cuba, disefiado inicialmente para
tratar un residuo rico en cinc obtenido en hornos de retorta vertical. Estos
hornos fueron dejados de lado en 1985 y se comenzd a procesar polvos de
horno eléctrico de las siderlrgicas cercanas en uno de los cuatro Mitsul
Furnace (MF) existentes. El proceso consiste en la fabricacion de briquetas
autorreductoras, a partir de una mezcla tipica de 60 000 t/afio de polvos de
horno eléctrico, 25 000 t/afio de otros residuos que contienen Zny 25 000 t de
cenizas volantes secundarias. Se adiciona también carbon como agente
reductor y arena; se utiliza un licor de sulfuros como aglomerante. Se muelen
estos materiales para obtener un tamafio de particula uniforme y luego se
hacen las briquetas. Las briquetas se cargan en el horno de cuba MF. El cinc
se reduce, vaporiza y oxida nuevamente siendo recuperado en los filtros del
gas de escape. De la parte inferior del horno salen la escoria y la mata, que se

separan por gravedad. La escoria se granula en agua para Su Uuso en
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cementeras. Se sopla aire caliente a través de toberas. Las briquetas se
cargan por la parte superior a través de una cinta. Se secan, se precalientan y
luego entran en la zona de reduccion, fusibn y vaporizacion. Luego de
recuperarlo en los filtros, el 6xido es lavado para la eliminacion de los haluros
(Madias, 2009).

Proceso Electrothermic: Este proceso, que se aplica en la planta de Toho
Zinc en Japoén, tiene como primera etapa la carga del polvo en un horno
rotativo, donde es sometido durante 4 horas a 1 250-1 270 °C para eliminar
Pb. En los filtros bolsa del sistema de tratamiento de gases, queda un 6xido de
cinc con el 29 al 34 % de Zn. Este material se tritura y se lava; se suma con
otros reciclos y se produce un pélet con el 12 % de humedad. Se realiza un
sinterizado para la eliminacién de los cloruros y el plomo remanente. El sinter
obtenido, junto con coque, se cargan por la parte superior en un horno
electrotérmico, donde se someten a temperaturas entre 1 100 y 1 300 °C. El
Zn se reduce, vaporiza y va a camaras de combustion donde se oxida. Se

recupera en los filtros del sistema de gases de escape (Madias, 2009).

En nuestro pais, hasta la fecha, no se tiene referencia alguna de que el polvo
de horno de arco eléctrico cubano haya sido estudiado por investigadores
forAaneos de modo independiente ni conjunta con algin cubano, en este
sentido el Unico desecho de las acerias cubanas estudiado hasta la fecha del
cual tenemos su publicacion ha sido la escoria del Horno de Arco Eléctrico de
la Empresa Antillana de Aceros ubicada en La Habana, el cual fue realizado
por Orieta, Indira y Nelson de las universidades de Sao Paulo, Brasil y la
ISPJAE, Cuba.

CONCLUSIONES DEL CAPITULO

o Se realizd una busqueda bibliogréfica acerca del objeto de estudio que
permitié conocer que no existe pais u organizacion alguna que se halla dirigido
a la utilizacion del polvo de horno de arco eléctrico como oxidante en la
produccién de aceros, en especial al carbono, por lo que significa la novedad

de la realizacion de este proyecto de diploma.
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o Se conocid que en el mundo se genera entre 15 y 25 kg/t de polvo de
horno eléctrico durante el proceso de fusién de la chatarra asi como las

tecnologias usadas para su tratamiento.
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2. MATERIALES Y METODOS

En el presente capitulo se describen los principales materiales y métodos
utilizados en el desarrollo de la investigacion. EI material que se investiga
(polvo generado en el horno de arco eléctrico de la empresa ACINOX-Las
Tunas, puede ser empleado como oxidante en la produccion de aceros al
carbono, para esto se necesita conocer su composicion quimica. Ademas se
plantea una metodologia de calculo para conocer la posibilidad de este

empleo termodindmicamente.

2.1 Toma y seleccion de la muestra de polvo generado en los hornos de

arco eléctrico de ACINOX-Las Tunas.

La muestra se tomd de modo puntual en la descarga del transportador sinfin
de la planta depuradora de gases, truncando totalmente el flujp cada 5
minutos durante todo el tiempo de evacuacion del polvo transportado por los
sinfines que estan acoplados al sistema de evacuacion de esta (figura 2.1),
permitiendo asi la formacion de una muestra compédsito de aproximadamente
5 kg. Este proceso se efectud por tres dias consecutivos en el horario
comprendido entre las ocho y nueve de la noche correspondiente al horario
pico y planta parada, sometiendo cada una de las muestras a homogenizacion
y cuarteo por el método de cono y anillo (Figura 2.2) a partir de lo cual

obtuvimos una muestra representativa para el analisis quimico.
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Figura 2.1. Planta de depuracion de gases.

AsB=CsD

Figura 2.2 Método del cono y anillo

Aparatos, utensilios y medios de medicion.

o Balanza Analitica.
o Cuchillos, espatulas, palas, cucharas, pafios y cuarteadores, segun se
requiera.

Este procedimiento se realiz6 tres veces como muestra la figura 2.2 para una
mejor homogenizacion del polvo generado por los hornos de arco eléctrico de
ACINOX Las Tunas.

29



A 4

Reserva

A 4

Reserva

\ 4 A 4

Reserva Composicién

Quimica.

Figura 2.3 Esquema de homogeneizacion y cuarteo empleado.

2.2 Determinacion de la composicién quimica.

Esta se determinara por Fluorescencia de rayos X (FRX) en un equipo de

marca Philips PW 2404, el cual se muestra en la figura 2.4.

El principio de funcionamiento del FRX consiste en hacer incidir un haz de
rayos X con energia suficiente para excitar los diferentes elementos que
componen la muestra. Los atomos excitados al pasar al estado normal emiten
radiaciones X cuya longitud de onda va a ser caracteristica de cada elemento,
y la intensidad de su fluorescencia es proporcional al contenido de dicho
elemento en la muestra. El espectrometro es capaz de separar las diferentes
longitudes de onda y determinar su intensidad. Mediante la resolucion de un
sistema de ecuaciones se calculan los contenidos de los diferentes elementos,
a través de la correspondencia con una serie de muestras patrones con las

que se calibra el equipo.
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Figura 2.4 Equipo de fluorescencia de rayos X, Philips, PW 2404.

Aparatos, utensilios y medios de medicion.

. Fluorescencia de Rayos X.

o Equipamiento comun de laboratorio.

Seleccién y preparacion de la muestra.

. Se toma una muestra compoésito de cada turno de trabajo (12 h).
. Esta muestra compoésito se homogeniza y cuartea hasta obtener un
espécimen de analisis representativo.

. La muestra cristalina se muele hasta obtener un polvo fino homogéneo.

Procedimiento

1. En estas instalaciones se someten al analisis en el fluorescencia de
Rayos x.
2. Las muestras se colocan en el haz dentro de unos tubos capilares de

paredes de vidrio fino o celofan. Alternativamente se puede mezclar la
muestra con un cemento no cristalino adecuado y pulverizarla dandole una
forma adecuada.

3. En este caso la fuente es un tubo de rayos X con filtros adecuados. Sin
embargo la muestra pulverizada reemplaza el monocristal en su soporte.

4. En algunos casos el soporte de la muestra puede girar con el objetivo

de la aleatoriedad en la orientacion de los cristales. EI diagrama de difraccion
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se obtiene entonces, mediante un barrido automético, de la misma manera
gue se obtiene un espectro de emision o de adsorcion.

5. Los instrumentos de este tipo suelen ofrecer la ventaja de presentar una
elevada precision en la medida de la intensidad, reduccion automatizada de

los datos y generacion del informe.

A continuacién mostramos el resultado de composicion quimica promedio de
las tres muestras obtenida al realizarle analisis quimico al polvo generado en
los hornos de arco eléctrico de ACINOX Las Tunas, el cual esta formado por
una mezcla de O6xidos dénde predominan los Oxidos de hierro, calcio,

manganeso, silicio, entre otros, los cuales se muestran en la Tabla 2.1.
2.3. Metodologia de calculo termodinamico.

En este acapite se realiza una metodologia de célculo termodinamico de la
disociacion de los oOxidos que contiene el polvo y de la oxidacion de los
elementos que contiene el bafio metalico, con el objetivo de conocer
termodinamicamente la probabilidad de ocurrencia o no de las
transformaciones fisico quimicas durante la fusion de los aceros al carbono al
emplear el polvo de horno de arco eléctrico como oxidante. Los calculos
tedricos se realizan teniendo en cuenta las temperaturas reales de trabajo en
el horno, desde 1 540 hasta 1 620 °C.

Se establece ademas la metodologia de célculo para establecer los modelos

termodinamicos correspondientes a los procesos de disociaciony oxidacion.

2.3.1. Disociacion del polvo de horno de arco eléctrico.

Reacciones que dan lugar a la descomposicion de los 6xidos:

Na,O(s) & 2Na(s) +1/20,(9) 2.1
MgO(s) < Mg(s)+1/20,(g) 2.2
AlLLO,(s) & 2Al(s)+3/20,(q) 2.3
Si0, (s)  Si(s)+0,(9) 2.4
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P,05(s) = 2P(s) +5/20,(9) 25

SO,(s) & S(s)+3/20,(q) 2.6
K,O(s) < 2K(s) +1/20,(q) 2.7
CaO(s) & Ca(s)+1/20,(g) 2.8
Cr,0,(s) & 2Cr(s) +3/20,(q) 2.9
MnO(s) < Mn(s) + O, () 2.10
Fe,0,(s) < 2Fe(s)+3/20,(q) 2.11
ZnOGs) < Zn(s)+1/20,(q) 2.12
PbO(s) < Pb(s)+1/20,(9) 2.13

Célculo del calor de reaccion y entropia de las reacciones a 25 °C.

Segun Matos, R. 1990, la entalpia de formacién de una reaccion quimica se
calcula al tener en cuenta la primera ley de la termodindmica, y se puede

expresar por la siguiente ecuacion:

AH, = > H(productos) — > H(reaccionartes) 2.14

Donde:

H: entalpia de formacion de cada elemento o compuesto a 25 °C de

temperatura y 1 atm de presion, kJ/mol.

La entropia o desorden molecular de las reacciones sigue la misma

metodologia descrita anteriormente, definida por la siguiente ecuacion:

AS, =>_S(productos) — > S(reaccionantes) 2.15

Donde:

S: entropia de cada elemento o compuesto a 25 °C de temperatura y 1 atm de

presion, JJmol*K.

33



Nota: Los simbolos de suma en cada una de las ecuaciones descritas
anteriormente, suponen que deben incluirse las entalpias totales, teniendo en
cuenta los niumeros de moléculas o 4&tomos que intervienen en la reaccion en
analisis.

Calculo de las entalpias y entropias de las reacciones a temperaturas

reales de trabajo.

Para el calculo del calor de reaccion fue necesario acudir a la ecuacién o ley

de Kirchoff, la cual plantea lo siguiente (Matos, R. 1990):

;

AH®; — AH®, = [ACPT 2.16
298
T

AH®; = AHC + [ACPdT 2.17
298

Donde:

Cp: capacidad calorifica de la reaccion, J/mol*K.

La capacidad calorifica se calcula segun la expresion:

ACp = Cp(productos) — > Cp(reaccionantes) 2.18
La capacidad calorffica tiene la siguiente forma

ACp=Aa+Ab-T+Ac-T?

Al sustituir en la ecuacion se tiene la siguiente expresion

)
AH$=[AH§98+ j¢a+T-Ab+Ac-T2ETj 2.19

298

Al integrar la ecuacion se obtiene

Ao, = AHO g+ | (T —298) + 2 b (T? - 208" + ¢ (T° - 298°) 2.20
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Para calcular la entropia de las reacciones se acudié al postulado de Plank,
segun Matos, R. 1990:

]
AS®. — AS°,, = jATdeT 2.21

298

Al sustituir la capacidad calorifica:

~

AS®. = AS®,,, T 2.22

N TJ- €Qa+T Ab+AC-T?
T

298
Al simplificar se obtiene:
Tt Aa
AS°, = AS®,; + J.(?+Ab+AcT)dT 2.23
298

Al integrar la ecuacion se obtiene

T

AS®, = AS®,q+ {a- In %m-(r — 298, +%-c (T2 —2982)} 2.24

298

Calculo de la variacion de la energia libre de las reacciones de
disociacion.
Para el calculo de la variacién de energia libre de las reacciones se acudio a la

ecuacion enunciada por Gibbs Helmontz, la cual se plantea como sigue
(Matos, R. 1990):

AG°, = AH°, —T-AS°; 2.25
Donde:
AH®°; : calor de reaccion a temperatura real de trabajo, kJ/mol;

AS°;: desorden molecular de las reacciones a temperaturas reales de trabajo,

J/mol*K;

T : temperatura real de trabajo, K.
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2.3.2. Oxidacion de los elementos contenidos en el bafio metalico.

La metodologia de célculo empleada para caracterizar termodinamicamente la
oxidacion sigue el mismo orden utlizado para la caracterizacion de la
disociacion de los oOxidos realizado en el acapite anterior. En este caso de
estudio es afiadido el carbono presente en la carga como elemento a oxidar y
serd evaluado individualmente al tener en cuenta que esta reaccion de
oxidacion es considerada por los que estudian los procesos de obtencién del

acero como la mas importante durante la fusion.

Reacciones que dan lugar a la oxidacion al emplear el oxigeno del polvo

disociado:

2Na(s) +1/20,(g) & Na,O(s) 2.26
Mg(s) +1/20,(g) & MgO(s) 2.27
2Al(s) +3/20,(g) < Al,O,(s) 2.28
Si(s)+0,(g) & SiO,(s) 2.29
2P(s) +5/20,(9)  P,0,(s) 2.30
S(s) +3/20,(g) < SO, (s) 2.31
2K(s) +1/20,(g)  K,O(s) 2.32
Ca(s)+1/20,(g)  CaO(s) 2.33
2Cr(s)+3/20,(9) « Cr,0,(s) 2.34
Mn(s)+1/20,(g) & MnO(s) 2.35
2Fe(s) +3/20,(9) & Fe,0,(s) 2.36
Zn(s)+1/20,(g) & ZnO(s) 2.37
Pb(s) +1/20,(g) & PbO(s) 2.38
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C(s)+1/20,(g) « CO(s) 2.39
2.3.3. Modelos termodinamicos.

Para obtener los modelos termodinamicos se traza la siguiente metodologia
de célculo:

1. A partir de la reaccion quimica determinar la constante de equilibrio

(literalmente).

2. Por cualquiera de los métodos conocidos determinar el valor del

potencial isobarico isotérmico de la reaccion.

3. Obtener literalmente el valor de la constante de equilibrio a partir de la

expresion integrada del potencial isobarico isotérmico.

4. Sustituir en la expresion obtenida la constante de equilibrio y obtener
literalmente P del elemento.

5. Evaluar la expresién para las condiciones deseadas. Tabulacion y

graficado de los resultados obtenidos.

Paso 1

Para el caso de la disociacion de los 6xidos presentes en el polvo la constante
de equilibrio se obtiene como sigue:

MeO(s) <Me(s)+0(g) 2.40
Ke = p(O) 241

Para el caso de la oxidacion de los elementos contenidos en el bafio metalico

la constante de equilibrio se obtiene como sigue:

Me(s)+ O(g) ©MeO(s) 242
Ke = L 2.43
p(O)
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Caso particular para la constante de equilibrio
Como caso particular encontramos la oxidacion del carbono (ecuacion 2.39):
la constante de equilibrio se expresa de la siguiente forma:

_ p(CO)

2.44
p(O)

Ke

Paso 2

De acuerdo con la siguiente ecuacién, determinar el valor del potencial

isobarico isotérmico:

AGr =3AG, - ZAG,

2.45
Para el caso en estudio se obtiene a partir de la ecuaciéon 2.45:
AGF = (AGye0 + AG, ) — AGy 0 2.46
Paso 3
AGr=—RTIn Ke 247
2.48
In Ke = — AGr
RT
Al sustituir la ecuaciéon 2.43 en la ecuacion 2.48 se obtiene:
In P(O) =—A—Gr 2.49
RT
_AGr
P(O)=e RT 2.50

Paso 4

Para ambos casos el intervalo de temperatura se encuentra entre 1 540 y 1
620 °C.

Paso 5
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Con ayuda de Microsoft Excel se realizan los graficos correspondientes a cada

ecuacion.

2.4. Composicion racional del polvo generado en el horno de arco
eléctrico de ACINOX-Las Tunas.

La realizacion del balance de masas persigue como objetivo general conocer
la cantidad de oxigeno presente en el polvo al ser empleado como oxidante,
asi como el resto de los elementos que contiene, fundamentalmente el Fe
como elemento principal y mayoritario en los aceros. El calculo se realizara
tomando 100 kg de polvo como masa total.

Las masas molares y atbmicas se encuentran tabuladas en el anexo 5.

En la tabla 2.1 se muestra la ley de los compuestos en forma de o6xidos

contenidos en el polvo.

Tabla 2.1. Ley de los 6xidos que contiene el polvo.

Oxidos Contenido, %
Na,O 3,3
MgO 2,7
AlLO3 0,9
P,0Os 0,4
K>0 1,4
CaOoO 7,3
Cr03 0,5
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MnO 9,4
Fe,0O3 52,5
ZnO 5,6
PbO 2,3
Otros 5,7

Principales leyes y ecuaciones empleadas

Para la realizacion del calculo de balance de masa y energia se utilizan

principalmente las siguientes leyes:

X Ley de contenido.
X Ley de equivalencia masica.
<> Ley de conservacion de la masa.

Ley de contenido masico

La ley expresa que el porcentaje de los elementos o compuestos en un flujo

masico es la fraccion de los mismos en la masa que los contiene (flujo).

m
L&Y ey = — - -100% 251

(MeO)

Al despejar la masa del 6xido del metal se obtiene:

LeY veo) - Miwp)

Mmeoy = 100% 2.52
Andlisis de unidades

_%-kg
Miveo) = g, 2.53
Mpeo) = kg
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Donde:

Leyeo): porcentaje del oxido del metal en la materia prima inicial, %;
Mveo): Masa del 6xido de metal que se desea calcular, kg;

mvp): Masa de la materia prima inicial, kg.

Ley de equivalencia masica.

La ley de equivalencia masica se basa en la estequiometria, la cual se ocupa
de la combinacion de elementos y compuestos. Las relaciones que se
obtienen de los coeficientes numéricos entre un elemento y un compuesto
quimico son los coeficientes estequiométricos que permiten calcular la

cantidad de sustancia del elemento en relacion con la del compuesto.

N(meo) _a

Nwe) b

A Miyeoy DMy 2.54

_ a-Myeo) * MM(Me)
(Me) ™
b-MM 0

Ley de conservacién de la masa.

Esta ley expresa que la materia no se crea ni se

m(MeO) = m(Me) + m(O) destruye, solo se transforma.

m(0)=m(MeO) — m(Me) 2.55

Andlisis de unidades

M) = kg + kg
M, = kg
Donde:

m(MeO): masa de 6xido de metal, kg;
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m(Me): masa del metal, kg;
m(O): masa del oxigeno en el 6xido del metal, kg.
2.5. Parte experimental

Los experimentos realizados fueron exploratorios. El desarrollo y el éxito de
toda investigacion se basan fundamentalmente en la fiabilidad de los
resultados, herramienta fundamental para su validacién. De ahi que el objetivo
de este capitulo sea describir los principales materiales a utilizar, los métodos

y equipos empleados para la realizacidén del trabajo experimental.

2.5.1. Materiales empleados

Los materiales que se han de utilizar son:
Chatarra:

Oxigeno:

Oxido de Calcio:

Polvo de horno de arco eléctrico:
Caracteristicas de los materiales

Chatarra: constituye la materia prima principal en la obtencion de aceros. Sus
dimensiones maximas son de 500x500x800 mm. En dependencia de su

composicion quimica puede ser ligera, media y pesada.

Oxigeno: usado para intensificar la fusion en la produccion de acero. Contiene
un 99,5 % de pureza y lo integran ademas impurezas tales como el N, Ar, He,

y otros.

Oxido de calcio: utilizado en la produccion de aceros como fundente. Posee

una pureza de hasta el 90 % y granulométricamente no excede los 25 mm.

Polvo de horno de arco eléctrico: generado durante la fusién de la chatarra
en el horno de arco eléctrico, contenido principalmente por 6xidos de hierro,
manganeso, calcio, silicio, plomo y cinc. Granulométricamente se encuentra

por debajo de 1 mm.
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Equipos empleados en el experimento.

Horno de Arco Eléctrico

El HAA.E instalado en la planta de ACINOX-Las Tunas es de “UHP-Ultra High
Power” (Ultra Alta Potencia) 40 MW.

Figura 2.5. Horno de Arco Eléctrico.

Caracteristicas del H.A.E:

Capacidad operativa

Diametro de la cuba

Diametro de los electrodos

Diametro de la circunferencia de los electrodos
Angulo maximo de escorificacion

Angulo méaximo del vertido del acero

Altura de la béveda

Altura de levantamiento de los electrodos
Potencia maxima del transformador
Presion de trabajo de circuito oleodinamico
Corriente de los electrodos

TAP del transformador

60 t.

5100 mm.
500 mm.
200 mm.
15°.

35°.

350 mm.

3 900 mm.
40 MVA + 8 %.
70 +/- 2 bar.
40-45 KA.
21.
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Maquina de Inyeccion de carbon.

La maquina de inyeccion de carbon (Figura 2.6) se utilizo para la inyeccion del
polvo en el horno de arco eléctrico. El polvo se alimenta por la tolva de carga
sobre una criba a la cAmara de presion (tanque contenedor), la que se cierra a
prueba de escape bajo presion después de rellenar por una valvula de
campana. Un distribuidor dispuesto en la parte inferior de la camara de presién
por un motor reductor alimentador de rueda celular, arrastra consigo el polvo
en el codo de evacuaciéon, donde sera soplado por medio de aire comprimido a

una tuberia 0 manguera a la lanza de inyeccion.

Figura 2.6. Maquina de inyeccion de carbon.

2.5.2. Disefio de experimento.

El polvo de horno de arco eléctrico se tomé en la descarga del transportador
sinfin en la planta de depuracion de gases (Figura 2.1) y trasladado hasta el
Taller de Aseguramiento (Figura 2.7), area donde se depositan las materias
primas y aditivos para la produccion de aceros al carbono. Después se
trasladdé con ayuda de la gria de 100 t (figura 2.8) hasta el Taller de
Elaboracién y afino, para ser descargado en la maquina de inyeccion de
carbono (Figura 2.6). Luego se inyect6 al horno de arco eléctrico (Figura 2.5)
después de haberse consumido entre 2,5y 3,5 MWh.
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Figura 2.8. Grua de 100 t.

2.5.3. Tomay seleccion de la muestra de polvo de horno de arco eléctrico

La muestra se tom6 de modo puntual en la descarga del transportador sinfin
de la planta depuradora de gases (figura 2.1) a las 18:00 horas del dia,
permitiendo asi la formacién de una muestra representativa, pues se tomod
todo el polvo generado durante toda la jornada de produccién correspondiente
al dia 10 de junio del afio 2014.
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CONCLUSIONES DEL CAPITULO

o Se determinaron las caracteristicas fisico-quimicas del residuo objeto

de estudio y el equipamiento empleado.

o Se trazd una metodologia de célculo para determinar el comportamiento
termodinamico de la disociacion del polvo y la oxidacién de los elementos del

acero liqguido al emplear el polvo de horno de arco eléctrico.

o Se traz6 una metodologia de célculo para determinar la composicion

racional del polvo.
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3. ANALISIS DE LOS RESULTADOS
3.1. Introduccion.

En este capitulo se discuten los resultados de la composicion quimica y
caracterizacién termodinamica del polvo de horno de arco eléctrico de la
empresa ACINOX, Las Tunas, al ser empleado como oxidante en la
produccion de aceros al carbono. Se analizan los resultados de las pruebas
experimentales realizadas en el horno de arco eléctrico al utilizar el polvo

como oxidante.

3.2. Analisis de la composicion quimica del polvo generado durante la

fusién en el horno de arco eléctrico.

El objetivo que se persigue con el analisis de la composicién quimica es
justificar el empleo del polvo como oxidante en la produccion de aceros al
carbono, al tener en cuenta la cantidad de oxigeno que pueda presentar dicho
polvo. A continuacion se presentan en los siguientes acapites la composicion
quimica de este desecho. Se analizar4 en forma de Oxidos y en forma de
elementos, con el objetivo de justificar su empleo como oxidante y el aporte de

los elementos metalicos que este residual contiene.
3.2.1 Andlisis de la composicion quimica del polvo en forma de 6xidos.

La composicién quimica del polvo generado en el horno de arco eléctrico
durante la fusion de la chatarra en la empresa ACINOX, Las Tunas se muestra

en la figura 3.1:
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Figura 3.1. Contenido del polvo en forma de 6xidos generado durante la fusion

en el horno de arco eléctrico de la empresa ACINOX-LasTunas.

En la figura 3.1 se observa que el 6xido de hierro es el componente
mayoritario en el polvo de horno de arco eléctrico con un contenido del 52,5
%. Le siguen a este el 6xido de manganeso (9,4 %) y el 6éxido de calcio (7,3
%).

La presencia del 6xido de calcio en el polvo también permite durante el
empleo del polvo como oxidante, propiciar las condiciones béasicas para la
defosforacion y desulfuracion, pues el CaO como escorificante al fin

aumentaria la basicidad en el proceso de elaboracion de aceros al carbono.

Los Oxidos de fosforo, cromo y aluminio son los componentes minoritarios del
polvo con 0,4, 0,5y 0,9 %; respectivamente.

3.2.2 Analisis de la composicion quimica del polvo en forma de
elementos.

A continuacion se muestra la composicién del polvo en forma de elementos:
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Figura 3.2. Contenido del polvo en forma de elementos generado durante la

fusién en el horno de arco eléctrico de la empresa ACINOX, LasTunas.

La figura 3.2 muestra como elemento mayoritario el hierro, esto trae consigo el
aporte del metal principal constituyente del acero que ademas ayudara
significativamente al rendimiento de la chatarra. Otros elementos como el
manganeso (6,8 %), calcio (5,9 %), cinc (4,2 %) y plomo (2,0 %) serian

aportes significativos al acero dado su alta representatividad en el polvo.

El alto contenido de oxigeno en el polvo (29 %), justifica tedricamente el
objetivo de este proyecto de diploma, que persigue utilizar este residual como
oxidante. Esta justificacion junto a la caracterizacion termodinamica y los

experimentos realizados ayudaran a justificar el empleo o no del polvo como
oxidante.

3.2.3 Caracterizacion fisica del polvo.

El polvo de horno de arco eléctrico es residuo sélido peligroso de color

carmelita oscuro. Granulométricamente se encuentra por debajo de 1 mm.
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Posee un &ngulo natural de reposo muy bajo, la densidad es muy baja.

) --‘/ £ B e
B0 e HAE
Figura 3.3. Polvo de horno de arco eléctrico de la empresa ACINOX,

LasTunas.
3.3. Caracterizacién termodinamica.

La caracterizacion de la descomposicién de los 6xidos contenidos en el polvo
de horno de arco eléctrico y la oxidacion de los elementos contenidos en el
metal liquido luego de la disociacion de estos Oxidos se analizaron
tedricamente en las temperaturas reales de trabajo, entre 1 540y 1 620 °C (1
813 y 1 893 K). A continuacion se analizan los resultados obtenidos
atendiendo a la metodologia de célculo desarrollada en el capitulo 2

(Materiales y Métodos).

3.3.1 Caracterizacion termodinamica de la disociacién de los 6xidos

contenidos en el polvo.

Este acapite permite conocer si es posible la disociacion de los 6xidos que
contiene el polvo de horno de arco eléctrico durante el proceso de fusion. Para
el analisis de los resultados del calculo termodinamico se utilizara el método

grafico para una mejor interpretacion de los resultados.
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3.3.1.1 Calor de reaccion.

Primeramente se enuncian las temperaturas en las que se trabaja para los

calculos.

Tabla 3.1. Temperaturas de trabajo para el analisis de la caracterizacion

termodinamica.

Temperatura °C K
T1 1540 1813
T2 1550 1823
T3 1560 1833
T4 1570 1843
T5 1580 1 853
T6 1590 1863
T7 1600 1873
T8 1610 1893
T9 1620 1903

El calor de reaccion calculado por la ecuacion 2.27 que responde a lo

enunciado como Ley de Kirchoff arrojo como resultados los siguientes:

Al ser representados graficamente se obtiene:
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Figura 3.5. Calor de reaccién en la disociacion de los 6xidos desde 1813 hasta
1893 K.

En la figura 3.5, se observa que el 6xido de aluminio manifiesta desde T1
hasta T9 una reaccién quimica totalmente endotérmica (absorcién de energia
en forma de calor) pues se cumple la condicién de que AH > 0. Por otra parte
los 6xidos de magnesio, silicio, fésforo, azufre, sodio, potasio, calcio, cromo,
hierro, cinc y plomo, demuestran un caracter totalmente exotérmico
(desprenden energia en forma de calor) pues se cumple la condicién de que
AH < 0. Los 6xidos que aportaran mayor energia durante la fusion seran los

oxidos de azufre, fosforo y magnesio en ese orden.

En la figura 3.6 se muestra como caso particular en cuanto a su disociacion el
O0xido de manganeso, pues hasta T5 = 1853 K absorbe energia y posterior a
esta temperatura comienza a desprender energia en forma de calor. A

continuacion se representa graficamente lo antes expuesto.
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R?=0.9996
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Figura 3.6 .Dependencia del calor de reaccion del MnO al aumentar a

temperatura.

3.3.1.2. Entropia.

La entropia fue analizada atendiendo al postulado de Planck enunciado en el
capitulo anterior, esta funcién de estado caracteriza el desorden molecular de
las reacciones quimicas, que de una forma u otra refleja la probabilidad de
ocurrencia de las reacciones quimicas. Atendiendo al postulado de Planck
regido por la tercera Ley de la Termodinamica, los resultados obtenidos con

ayuda de Microsoft Excel de forma grafica son:

900 AR RORORO ORI, —e— Na20
800 —=— MgO
700 Al203
! Sio2
= 600 —%— P205
g 500 e — |03
= L G an an an AB Sn A A J —_—t
S 400 o
v 300 =ttt cro3
< 200 f V= v WV V' — " " — | Mo
————————— Fe203]
108 Zn0
T T PbO
1500 1550 1600 1650
Temperatura, °C

Figura 3.7. Desorden molecular de la disociacién de los 6xidos desde 1 813 K
hasta 1 893 K.
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En la figura 3.7 se muestra que la disociacion de los Oxidos durante la
inyeccion del polvo al horno de arco eléctrico durante la fusion es muy
favorable para dar lugar a las reacciones quimicas. Aunque no se muestra un
cambio variable ascendente mantienen un valor lo suficientemente fiable.
Como se muestra en la figura el 6xido de fosforo es el de mayor desorden
molecular (de 854 a 856 J/molK) y el 6xido de plomo es el de menor
desorden molecular pero con probabilidad fiable de ocurrencia de reaccion (de
64 a 65 J/mol-K).

3.3.1.3 Variacion de Energia Libre.

La variacibn de energia libre de una reaccibn quimica caracteriza la
espontaneidad de las reacciones. Los resultados pueden caracterizarse por
las siguientes condiciones, al tener en cuenta que la variacién de energia libre

puede simbolizarse como AG:

AG >0 No espontanea.
AG < 0 Espontanea.

AG =0 En equilibrio.

La espontaneidad de las reacciones fue calculada atendiendo a la ecuacion de
Gibbs — Helmholtz enunciada en el capitulo anterior. Los resultados obtenidos

fueron los siguientes:

Al representar graficamente se tiene:
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Figura 3.8 Variacién de energia libre de la disociacion de los éxidos al

aumentar la temperatura.

En la figura 3.6 se puede observar que los Oxidos presentes en el polvo de
horno de arco eléctrico logran disociarse en el intervalo de temperatura de
trabajo en el horno (1 540 — 1 620 °C), pues muestran resultados negativos
cumpliéndose la condicion de espontaneidad o probabilidad de ocurrencia de
las reacciones quimicas. Los Oxidos de fésforo, hierro y azufre son los que
presentan mayor probabilidad de ocurrencia del proceso de disociacion al

presentar los valores negativos mas lejanos al cero.

3.3.2 Caracterizacion termodindmica de la oxidacién de los elementos

contenidos en el acero al carbono.

En este acapite se analizar4 de forma teorica la oxidacion de los elementos
contenidos en el bafio metalico al inyectar el polvo de horno de arco eléctrico
durante el proceso de fusion. La reaccion de oxidacion del carbono sera
analizada de forma independiente dada la importancia que se le concede a la
misma durante los procesos de produccion de acero sin importar el método de

obtencion.

3.3.2.1 Calor de reaccidn.

El calor de reaccion de la oxidacion de los elementos contenidos en el bafio

metalico al inyectar el polvo al horno de arco eléctrico, permitira caracterizar
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de forma tedrica el caracter endotérmico o exotérmico de las reacciones que
dan lugar a este proceso. Al proceder con la metodologia de célculo descrita

en el capitulo anterior los resultados fueron los siguientes:

En la siguiente figura se muestran los resultados obtenidos al calcular el calor

de reaccion atendiendo a la ecuacion de Kirchoff enunciada en el capitulo

anterior.
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Figura 3.9. Calor de reaccion del proceso de oxidacion de los elementos del

acero liquido al aumentar la temperatura.

En la figura se observa que los 6xidos de manganeso y plomo, presentan una
absorcion de energia durante su oxidacion pues sus resultados cumplen la

condicion AH>0, o sea, reacciones totalmente endotérmicas.

Por otra parte los 6xidos de magnesio, silicio, aluminio, fosforo, calcio, cromo,

cinc y sodio, presentan un caracter totalmente exotérmico (AH<0). Este

desprendimiento de energia aportara significantemente calor para la fusién

durante el proceso de elaboracién de aceros al carbono en dicho horno.

3.3.2.2 Energia libre.

La energia libre caracteriza de forma tedrica los elementos que se oxidaran y
los que no, luego de disociarse el oxigeno que contiene el polvo generado en

el horno de arco eléctrico.
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Al utilizar la ecuacién de Gibbs-Helmontz los resultados obtenidos fueron los

siguientes:
0 -
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-200 Al
— : Si
[e) -400 e p
£ e
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- Ca
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-1200 Pb
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Figura 3.10. Variacion de la energia libre de la oxidacién de los distintos

elementos en el bafio metalico al aumentar la temperatura.

En la figura 3.8 se observa que se cumple el criterio de espontaneidad de las
transformaciones fisico quimicas correspondientes al proceso de oxidacion de
los elementos contenidos en el acero liquido, afirmacion muy importante para
darle utilidad al polvo de horno arco eléctrico como oxidante en la produccién

de aceros al carbono.

3.3.3 Caracterizacion de la termodinamica de oxidacion del carbono.

La reaccién mas importante en el proceso de fusion del acero, es la oxidacién
del carbono, el producto de esta reaccion es el 6xido de carbono (CO), el cual
sobrepasa las cantidades normales del carbono que se oxida en toda la
fusion, y el volumen del gas que se produce supera al del metal en casi 1 000
veces. Al desprenderse una cantidad considerable de gas (CO), ocurre un
fuerte mezclado entre el metal y la escoria, lo que facilita el calentamiento de
este al ponerse en contacto con la escoria; ademas, homogeniza la

composicion quimica, facilita la extraccion de gases (hidrégeno y nitrdgeno) y
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el desprendimiento de las inclusiones no metélicas de la masa metalica,
(Smirnov, 1987).

Es por ello que se decide caracterizar individualmente la oxidacion del

carbono.

3.3.3.1 Calor de reaccion.

La reaccion que da lugar a la oxidacion del carbono en el acero liquido es la

siguiente:
C(s)+0(g) = CO(9)

A continuacidn se muestra el cambio del calor de reaccién de la oxidacién del

carbono en elintervalo de temperatura desde 1 813 hasta 1 893 K.

-74
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y=-0.1227x +147.86
R? =0.9987

AH, kJ/mol
g

Temperatura, K

Figura 3.11. Calor de reaccion de oxidacién del carbono al aumentar la

temperatura durante el proceso de fusion.

En la figura se observa una disminucion del calor de reaccion, esto demuestra
un caracter altamente exotérmico; y a su vez, un aporte considerable de

energia en forma de calor al proceso de fusion del acero.

3.3.3.2 Variaciéon de energia libre.

La variacion de energia libre de la oxidacion del carbono permite caracterizar

la espontaneidad de esta reaccion durante la fusion, evaluada desde 1813

58



hasta 1893 K. A continuacion se muestra graficamente la probabilidad de

ocurrencia de esta reaccion.
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Figura 3.12. Variacion de Energia Libre de la oxidacion del carbono al

aumentar la temperatura durante la fusion.

En la figura se observa un aumento considerable de la probabilidad de

ocurrencia de la oxidacion del carbono, pues al aumentar la temperatura el
valor de la energia libre se hace mas negativo, lo que afirma la condicion de

espontaneidad AG<O0.

3.3.4. Caracterizacion de los modelos termodindmicos.

Los modelos termodinAmicos obtenidos se analizardn por procesos
(Disociacion y Oxidacion).

3.3.4.1. Modelos termodinamicos del proceso de disociacién.

Con ayuda de Microsoft Excel los modelos termodinamicos que se obtuvieron

fueron los siguientes:

Nota: Solo se presentan los modelos termodindmicos de los Oxidos

mayoritarios del polvo de horno de arco eléctrico aunque es valido aclarar que

todos los 6xidos tienen el mismo comportamiento.
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Figura 3.13. Dependencia de la p(O) al aumentar la temperatura en la

disociacion del 6xido de hierro.
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Figura 3.14. Dependencia de la p(O) al aumentar la temperatura en la

disociacion del 6xido de manganeso.
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Figura 3.15. Dependencia de la p(O) al aumentar la temperatura en la

disociacion del 6xido de calcio.
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Figura 3.16. Dependencia de la p(O) al aumentar la temperatura en la xidcion

del 6xido de fosforo.
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Figura 3.17. Dependencia de la p(O) al aumentar la temperatura en la

disociacion del 6xido de potasio.

En las figuras anteriores se puede observar que el aumento de la temperatura
en el proceso de disociaciéon favorece las transformaciones fisico quimicas,

pues la presién de oxigeno también aumenta.

3.3.4.2. Modelos termodinamicos del proceso de oxidacion.

A continuacion se representan los modelos termodinamicos correspondientes

al proceso de oxidacion.
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Figura 3.18. Dependencia de p(O) al aumentar la temperatura en la oxidacion

del sodio.
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Figura 3.19. Dependencia de p(O) al aumentar la temperatura en la oxidacion

del manganeso.
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Figura 3.20. Dependencia de p(O) al aumentar la temperatura en la oxidacion

del calcio.
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Figura 3.22. Dependencia de p(O) al aumentar la temperatura en la oxidacion
del aluminio.

En todos los casos se observa que el incremento de la temperatura provoca la
disminucion de la constante de equilibrio, lo que favorece desde el punto de

vista termodinamico la oxidacion de los elementos contenidos en el bafo

metalico.
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3.3.4.3. Modelo termodindmico de la oxidacién del carbono.

Como se ha explicado anteriormente, la transformacion fisico quimica de la
oxidacion del carbono significa un caso especial cuando de fusion de acero se
trata, y nuestro trabajo le atribuye tal importancia, pues es sin duda el fuerte
mezclado de la escoria con el bafio metalico es un pardmetro fundamental

para obtener un buen acero.

El modelo termodinamico obtenido es el siguiente:

35000
. 1540
30000 _?-}.3 1550
25000 ‘.' 1560
20000 ‘-:fgfi"' 1570
a S ® 1580
% 15000 .‘:_.:g_:-" 1200
10000 ) © 1600
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Figura 3.23. Dependencia de p(CO) al aumentar la p(O) en la oxidacién del

carbono.

En la figura anterior se observa que el aumento de p(O) conjuntamente con la
temperatura favorece la p(CO). El modelo termodinamico de la oxidacion del
carbono fue desarrollado de tal forma que puede observarse la dependecia de

la constante de equilibrio segun la temperatura real de trabajo en el horno.
3.4. Composicién racional del polvo.

La realizacion de la composicidén racional persigue como objetivo general
conocer la cantidad de oxigeno que aportara el polvo al ser empleado como
oxidante, asi como el resto de los elementos que contiene. El calculo se

realizd6 tomando 1 200 kg de polvo como masa total, lo que representa el
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promedio de polvo de horno de arco eléctrico generado por la empresa
ACINOX-Las Tunas.

Tabla 3.2. Composicién racional del polvo para 1200 kg.

Dxidos’/EK O | Na| Mg | Al[Si|P | S| K|Ca|Cr| Mn| Fe | Zn | Pb |otros| total %
Na20 | 10,4 [29,8 40,2 | 33
MgO [ 13,1 19,9 329 | 27
Al203 | 5,3 6,0 113 | 09
Sio2 | 34,6 30,3 649 | 54
P205 | 3,0 2,3 53 0,4
SO3 15 1,0 2,4 0,2
K20 | 29 14,0 169 | 14
CaO [ 248 62,3 87,1 | 73
Cr203 | 18 3,8 5,6 0,5
MnO [ 254 87,2 1126 | 94
Fe203 | 1894 441,0 630,3 | 52,5
Zn0 | 131 53,6 66,7 | 56
PbO 2,0 26,1 281 | 23
otros 95,6| 95,6 8,0
total |327,1(29,8{19,9]6,0 (30,3]2,3|1,0|14,0{62,3|3,8|87,2|441,0| 53,6 [26,1{95,6| 1200
% 273 125(17]05(25[02(01]12|52(03]|73|367]| 45 [22]80]| 100 | 100

En la tabla 3.2 se observa que si se inyecta todo el polvo generado durante la
fusion por cada colada de 60 t de acero el polvo aporta 327,1 kg de oxigeno
para la oxidacion de los elementos que contiene el bafio metalico. Ademas
aportara 441 kg de hierro, lo que significa un aumento del rendimiento de la
chatarra para la empresa ACINOX, Las Tunas; ademas de 87,1 kg de 6xido de
calcio, fundente utilizado en la empresa para le desfosforacion en el horno de

arco eléctrico.
3.5. Analisis del resultado experimental.

Para determinar el comportamiento de la oxidacién empleando el polvo de
horno de arco eléctrico se desarrollo sobre la base del indice de consumo de
oxigeno para la oxidacion del carbono. Los experimentos se desarrollaron el
10 de junio de 2 014, inyectando durante el periodo de fusion 381, 439 y 563
kg de polvo en las coladas 3 267, 3 269 y 3 270, respectivamente; desde las
22:00 pm hasta las 6:00 am. Es necesario aclarar que las condiciones para

llevar a cabo el experimento no fueron las més idéneas, pues la maquina de

66



inyeccion presentd problemas tecnoldégicos en el insuflado y no pudo

inyectarse todo el polvo generado por colada de acero, como se deseaba.

Para establecer la comparacion se tomaron las coladas del mes de mayo y las
de junio hasta la fecha del experimento. A continuacion se muestran los
valores promedio de estas coladas tomadas de la base de datos del

departamento técnico correspondientes al Taller de Elaboracién y Afino.

Tabla 3.3. Datos promedio de la carga.

Materiales kg % C C, kg
Chatarra Externa 66 265 0.3 198,80
Hierro fundido 3517 2.5 87,92
Chatarra interna 1117 0.3 3,35
Limalla 64 0.4 0,25

C Escoria

Espumosa 342 75 256,27
C de carga 293 75 219,70
TOTAL 71597 766,294

Tabla 3.4. Datos promedio del acero liquido obtenido.

Acero Liquido, kg C,% C, kg

59.574 0,098 58,166

Tabla 3.4. indice de consumo de oxigeno por kg de carbono insuflado (IC) sin

usar polvo de horno de arco eléctrico.

Oxigeno insuflado, m?® IIC O, m3kg

893,152 1,261

A continuacién se muestran los datos promedios de la carga de las coladas en

las que se realizaron el experimento y del acero liquido obtenido:
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Tabla 3.6. Datos promedio de la carga.

Materiales kg C,% C, kg
Chatarra Externa. 70 950 0,3 212,850
Fe fundido 4 400 2,5 110,000
Chatarra interna. - - 0,000
Limalla - - 0,000
C de Escoria Espumosa 292 75 219,250
C de carga 347 75 260,000
TOTAL 75989 - 802,100

Tabla 3.7. Datos promedio del acero liquido obtenido.

Ac. Liguido, kg C,% C, kg

65 420 0,144 94,20

Tabla 3.8. indice de consumo de oxigeno por kg de carbono insuflado (I/C) al

usar polvo de horno de arco eléctrico.

Oxigeno insuflado, m?® IIC O, m®kg

860,333 1,215

Como puede observarse, el indice de consumo de oxigeno es menor cuando
utiizamos polvo de horno de arco eléctrico. Esto indica que el oxigeno del
polvo disociado en el horno reacciond con los elementos en el bafio metélico,
provocando un ahorro del oxigeno insuflado para intensificar la fusion. El
ahorro del oxigeno insuflado es de 0,046 m%kg al inyectar 461 kg de polvo

como promedio.

CONLUSIONES DEL CAPITULO.

Los célculos termodindmicos arrojaron los siguientes resultados:

Los oOxidos contenidos en el polvo logran disociarse en el rango de
temperatura de trabajo, desde 1540 °C hasta 1620 °C.
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El oxigeno disociado del polvo logra oxidar fiablemente los elementos

contenidos en el bano metalico.
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CONCLUSIONES

Se comprobd que el polvo de horno de arco eléctrico puede emplearse como
oxidante en la produccion de aceros, pues logra disociarse y aportar el
oxigeno liberado para la oxidacion del acero liquido en el intervalo de
temperatura de trabajo en el horno durante la fusion, desde 1540 hasta 1620
°C. Al inyectar 461 kg de polvo puede ahorrarse 0,046 m® de oxigeno y aportar
441 kg de Fe y otros metales de interés. Este logro del trabajo de diploma
desarrollado eliminara radicalmente el impacto negativo al medio ambiente
provocado principalmente por la deposicion de este residual en la corteza

terrestre, contaminando los suelos y aguas subterraneas.
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RECOMENDACIONES
De acuerdo a los resultados obtenidos y su valoracion se recomienda:

> Elaborar una metodologia de experimentacion y estadistica que permita

fortalecer aun méas el empleo de polvo de horno de arco eléctrico en la

oxidacion del acero liquido.
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